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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A POLY-l-OLEFIN IN THE PRESENCE OF A ZIEGLER CATALYST 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINES POLY- 1 -OLEFINS IN GEGENWART EINES ZIEGLER KATA- 
^= LYSATORS 



^= (57) Abstract: The invention relates to a method for producing a poly- 1 -olefin by polymerizing a l'K>lefin of the formula R'*CH=CH2, 
^= wherein R* represents hydrogen or an alkyl group with 1 to 10 carbon atoms, in suspension, in solution or in the gas phase, at a tem- 
^= perature of 20 to 200 **C and a pressure of 0.5 lo 50 bar, in the presence of a catalysL Said catalyst consists of a reaction production of 
^= 2 magnesium alcoholate wiih a transiiion metal compound (component a) and a metallorganic compound (component b). Component 
— (a) is obtained by reacting a transition metal compound of titanium, zirconium, vanadium or chromium with a gel-like dispersion of 
^= tile magnesium alcoholate in an inert caibobydrogen. According to the inventive method, the gel-like dispersion is obtained by agi- 
tating with an agitating element or shearing with a high-performance shearing tool a suspension of a magnesium alcoholate powder 
SSSS with an average particle size, expressed as dso value, of < 15 ^m in an aliphatic hydrocarbon in which the magnesium alcoholate 
— — particles are insoluble. Said magnesium alcoholate powder is obtained by dry-milling a conventional magnesium alcoholate powder 
with an average particle size, expressed as dso value of ^ 15 ^m, preferably in the range of 100 to 1000 pm, in a mill wfaich has been 
rendered inert. The invention also relates to a catalyst that is suitable for carrying out the inventive method. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Poly-l-olefms durch Polymerisation eines 
1 -Olefins der Formel R^CH^CHj, in der R* Wasserstoff oder einen AUcylrest mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffaiomen bedeulet, in Suspension, 
in LOsung oder in der Gasphase, bei einer Temperatur von 20 bis 200 und einem Druck von 0,5 bis 50 bar, in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus dem Umsetzungsprodukt eines Magnesiumalkobolats mit einer ObergangsmetaBverbindung (Komponente a) 
und einer metallorganiscben Vcrbindung (komponente b) besteht, dessen Komponente a in der Weise hergestellt wurde, dass eine 
Ubergangsmetallverbindung des Titans, des Zirkons, dcs Vanadiums oder des Chroms mil einer gelaitigen Dispersion des Magnesi- 
umalkobolats in einem inerten Koblenwasserstoff lungesetzt wurde. Nach der Erfindung wird die gelartige Dispersion eiiialten durcb 
Rtihren mit einem Rtlhrorgan oder Zerscheien mit einem Hochleistungsscherwerkzeug einer Suspension aus durch Trockenmahlung 
von bandelsiiblichem M^esiumalkbholatpulver mit einer mittleren Teilchengrdsse, ausgedruckt als djo-Weit, von grosser/glcich 
15 ^m. vorzugsweise im Bereich von 100 bis 1000 ^m, in einer inenisiOTen MiJhle erhaltenen Magnesiumalkobolatpulvers mit ei- 
ner mittleren Teilcfaengrdsse, ausgedriickt als dso-Wert, von kleiner als 15 ]xm in einem aliphatischen Kohlenwasserstoff, in dem die 
Magnesiumalkoholatteilchen nicht loslich sind. Die Erfindung betrijEFt auch einen KaiaJysator, der sich fUr die Durchfllhrung des 
Verfafaiens eignet. 
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Beschreibung 

Verfahren zum Herstellen eines Poly- 1 -olefins in Gegenwart eines Ziegler Katalysators 



Die Erfmdung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen eines Poly-1 -olefins in 
Gegenwart eines Ziegler Katalysators hergestellt aus einer gelartigen Magnesium- 
alkoholat-Dispersion . 

10 Aus Magnesiumalkoholaten Mg(OR')(OR^) Oder ..komplexen" Magnesiumaikoholaten 
lassen sich durch Unnsetzung mit Verbindungen des Titans, Zirkons. Vanadiums oder 
Chroms Feststoffe herstellen. die zusammen mit metallorganischen Verbindungen der 
1., 2. Oder 13. Gruppe des Periodensystems (die Gruppen warden wie beispielsweise 
im Handbook of Chemistry and Physics, 76^^ edition (1995-1996) abgedruckt zitiert) 

15 hen/orragende Katalysatoren fOr die Olefinpolymerisation ergeben. 

Bekannt ist ein Verfahren zur Polymerisation von 1-Olefinen in Gegenwart eines 
Mischkatalysators, dessen Komponente a durch Umsetzung von Magnesium- 
alkoholaten mit vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindungen hergestellt wurde (vgl. 
20 US-A 3,644,318). DJe' Magnesiumalkoholate werden in der Form eingesetzt, wie sie im 
Handel erhaltllch sind. Die in diesem Verfahren erhSltlichen Polymeren besitzen eine 
enge Molmassenverteiiung. 

Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung eines Ziegler Katalysators bekannt, bei 
25 welchem ein gelostes Magnesiumalkoholat mit einer halogenhaltigen Ti- oder V- 
Verbindung und einem Ubergangsmetallalkoholat umgesetzt wird (vgl. EP-A- 
0 319 173). Die dabei entstehenden Katalysatorpartikein sind kugelformig und besitzen 
eine mittlere Teilchengr6(ie von 10 bis 70 pm. 

30 Schliefilich ist bekannt, als Ubergangsmetallkomponente ein Produkt der Reaktion 
einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung mit einem Magnesiumalkoholat, 
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welches mindestens 40 Gew.-% Teilchen eines Durchmessers kleiner 63 \jm enthalt. 
2u verwenden (vgl. EP-A-0 223 011). Ein Magnesiumalkoholat.mit dieser Korngrdlie 
erhalt man unter anderem durch Mahlen eines Handelsproduktes in einer KugelmOhle. 
Das Magnesiumalkoholat wird als Suspension in einem inerten Kohjenwasserstoff^ : 
5 _ eingesetzt. _ . - . - * - - 

_Es wurde auch in der EP-A-0 532 551 beschrieben, dass man Ziegler Katalysatoren mrt 
hoherbis sehr hoher Aktivitat und mit der MOglichkeit. die Teilchengrpfienverteilung 
_ des Polymerisats zu steuern, erhalt, wenn man das MagnesiurnalkobPl^t als gelartigq- 
10 - Dispersion einsetzt. Diese gelartige Dispersion wird erhalten, indem das handelsubliche 
Magnesiumalkoholat in einem inerten Kohlenwasserstoff suspendiert wird und diese 
Suspension unter Schutzgas (Ar, N2) in einer Dispergiereinheit mit ein^m 
HochleistungsschenAferkzeug (z.B. ®Ultra-Turrax pder ®Dispax. IKA-Maschinenbau 
Janke & Kunkel GmbH) uber einen Zeitraum von mehre'ren Stunden oder Tagen unter 
15 starker KQh lung dispergiert wird. 

Indessen befriedigen die bekannten Katalysatoren insofem noch nicht, als die Energie . 
fur die Herstellung der gelartigen Magnesiumalkoholatdispersion unbefriedigend hoch 
ist und durch geeignete MaRnahmen reduziert werden sollte. 

20 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es daher, ein Verfahren zum Herstellen von 
Poiyolefinen \n Gegenwart eines Ziegler Katalysators zu finden, dessen eine 
Komponente das Reaktionsprodukt einer gelartigen Magnesiumalkoholatdispersion mit 
einer Gbergangsmetallverbindung darstellt, wobei die Magnesiumalkoholatdispersion 
25 auf einfachere und wirtschaftlichere Weise hergestellt werden soil und wobei das mit 
dam Katalysator hergestellte Polymerisat eine engere Korngrofienverteilung als nach 
dem Stand der Technik aufweisen soil. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zum Herstellen eines Poly- 1 -olefins 
30 durch Polymerisation eines 1 -Olefins der Formel R^CH^CHj, in der Wasserstoff oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Suspension, in Losung oder 
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in der Gasphase, bei einerTemperatur im Bereich von 20 bis 200 und einem Druck 
im Bereich von 0,5 bis 50 bar, in Gegenwart eines Katalysators, der aus dem Urn- 
setzungsprodukt eihes Magnesiumalkoholats mit einer Obergangsmetallverbindung 
(Komponente a) und einer metallorganischen Verbindung (Komponente b) besteht, 
5 dessen Komponente a in der Weise hergestellt wurde, dass eine Obergangsmetallver- 
bindung des Titans, des Zirkons. des Vanadiums oder des Chroms mit einer gelartigen 
Dispersion des Magnesiumalkofiolats in einem inerten Kohlenwasserstoff umgesetzt 
wurde, dessen Kennzeichenmerkmal darin zu sehen ist. dass die gelartige Dispersion 
des Magnesiumalkoholats durch Ruhren mit eine'm Ruhrbrgan oder Zerscheren mit 

10 einem Hochleistungsscherwerkzeug einer Suspension eines nach Trockenmahlung von 
handelsublichem Magnesiumalkoholatpulver mit eirier mittleren TeilchengroBe, . 
ausgedriickt als dgo-Wert, von grolier/gieich 15 pm, vorzugsweise im Bereich von 100 
bis 1000 pm, in einer indrtisierten Muhle erhaltenen Magnesiumalkoholatpulvers mit 
einer mittleren TeilchengroBe, ausgedruckt als dgo-Wert, von kleiner als 15 pm in einem 

15 inerten Kohlenwasserstoff, in dem das Magnesiumalkoholat nicht loslich ist, erhalten 
wird. 

Die erfindungsgemali durch Ruhren mit einem Ruhrorgan oder Zerscheren mit einem 
Hochleistungsscherwerkzeug einer Suspension des gemahlenen Magnesium- 

20 alkoholatpulvers in einem inerten Kohlenwasserstoff, in dem das Magnesiumalkoholat 
nicht lOslich ist, hergestellte gelartige Dispersion des Magnesiumalkoholats weist bei 
gleichem Verhaitnis von vorgelegtem Feststoffanteil zu Kohlenwasserstoffanteii. aus- 
gedrOckt als Massenprozent, bei gleicher Temperatur ein langsameres Absitzen des 
Feststoffanteils und einen hoheren Raumanteil des Feststoffanteils in der Dispersion 

25 nach vollstandigem Absitzen des Feststoffanteils, ausgedruckt als Volumenprozent. auf 
als die eingesetzte Suspension des gemahlenen Magnesiumalkoholatpulvers in dem 
gleichen inerten Kohlenwasserstoff als solche. 

Eine gelartige Dispersion der erfindungsgemalien Art wird durch Ruhren mit einem 
30 Ruhrorgan oder Zerscheren mit einem Hochleistungsscherwerkzeug einer Suspension 
des gemahlenen Magnesiumalkoholatpulvers in einem inerten Kohlenwasserstoff, in 
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dem das Magnesiumalkoholat nicht loslich ist. in einem inertisierten GefafL hergestellt, 
wobei in jedem Volumeninkrement der Mischung die gleiche mittlere Anzahl an 
Teilchen vorliegt. Das Ruhren mit einenn Riihrorgan oder Zerscheren mit einem 
. Hochleistungsscherwerkzeug erfolgt erfindungsgema bevorzugt bei einer Temperatur 
5 im Bereich von 10 bis 150 ''C.-vbrzugsweise von 20 bis 100 ''C, uber eine Zeitdauer im 
Bereich von 1 bis 24 h. vorzugsweise von 2 bis 20 h, in einem inerten Kohlenwasser- 
stoff, in dem die Magnesiumalkoholatteilchen nicht loslich sind. 

Die Erfindung betrifK-vy?iterhih den in diesem Verfaihren ieingesetzten Katalysator als 
10 soichen. - * :. - - '. 'Z ■ ^: ' J - V - " ■ 



venArendet. Dieses Magoesiumalkoholat kann ein .einfaches" Magnesiumalkoholat der 
Formel Mg(OR.^)(OR^) sein, in der R^ und R^ gleich oder verschieden sind und einen 
15 Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispiele sind Mg(OC2H5)2. 

Mg(OiC3H7)2, Mg(OnC4H9)2. MgCOCHaKOCsHs). iV1g(OC2H5)(OnC3H7). Es kann auch ein 
„einfaches" Magnesiumalkoholat der Formel Mg(OR)nX^ verwendet werden, in der X = 
Halogen, {SO^)^;2* OH, (003)^/2, (PO^)!^, CI ist, R die oben genannte Bedeutung von R^ 
Oder R^ hat und n + m == 2 ist. 

20 

Es kann jedoch auch ein „komplexes" Magnesiumalkoholat eingesetzt werden. 
Als „komplexes" Magnesiumalkoholat wird ein Magnesiumalkoholat bezeichnet, das 
neben Magnesium mindestens ein Metall der 1., 2., 13. oder 14, Gruppe des 
Periodensystems enthalt. Beispiele fur ein derartiges komplexes Magnesiumalkoholat 
25 sind: 




Zum Herstellen der Komponente a wird ein im Handel erhSltliches Magnesiumalkoholat 



[Mg(OiC3H,)JLi2; [Al2(OiC3H7)JMg; [Si(OC2H5)6]Mg; [Mg(OC2H5)3]Na: [Al2(OiC,H,yMg; 
[Al2(0-seGC4H9)e(OC2H5)2]Mg. 



30 



Die Herstellung der komplexen Magnesiumalkoholate (Alkoxosaize) erfolgt nach 
bekannten Methoden. 
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Bevorzugt venvendet warden die einfachen Magnesiumalkoholate. insbesondere 
Mg{OC2H5)2, Mg(OnC3H7)2 0der Mg(OiC3H7)2. Das Magnesiumalkoholat wird in reiner 
Form eingesetzt. 

5 Handelsubliches Mg(OC2H5)2 hat im allgemeinen folgende Spezifikation: 



Der mittlere Korndurchnnesser liegt bei 400 pm, wobei mindestens 90% der Partikel 
einen Komdurchmesser im Bereich von 200 bis 1200 pm besitzen. 

Das handelsiibliche Magnesiumalkoholat mit einem mittleren Komdurchmesser von 
15 etwa 400 \sm wird erfindungsgemali in einer inertisierten Muhle in trockenem Zustand 
so iange gemahlen, bis das Mahlgut einen mittleren Komdurchmesser, ausgedrQckt als 
dso-Wert, von kleiner als 15 pm aufweist. 

Eine Muhle gilt als im Sinne der Erfindung inertisiert, wenn der Anteil der Gase aus der 
20 atmospharischen Umgebung im gesamten Raum der Mahlapparatur, der wahrend des 
Mahlvorganges mit dem Magnesiumalkoholat in Beruhrung kommt, durch Verdrangung 
mit inerten Gasen auf weniger als 1 VoL-% erniedrigt wurde. Als inerte Gase gelten im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere Stickstoff und Argon. 

25 im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Muhlen sind 

beispielsweise Kugelmuhlen, Prallmuhlen, Gegenstrahlmuhlen, Spiralstrahlmuhlen Oder 
Sichtermuhlen. Besonders geeignet ist eine Gegenstrahimuhle, wie sie in dem 
Firmenprospekt „Mechanische Verfahrenstechnik. Trocken- und Nassprozesse" 
Nr. 017/10 297.2d der Firma Hosakawa Alpine AG, Augsburg/Deutschland, 

30 beschrieben ist und von dieser Firma auch bezogen werden kann. 



Mg-Gehalt 
MgCOs 

C2H50H-Gehalt 



< 0,3 Gew.-% 



< 1 Gew.-% 



21 - 22 Gew..% 
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Als inerte Kohlenwasserstoffe eignen sich erfindungsgemSfi aliphatische oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan, Hexan. Heptan, Isooktan,- 
Cyclohexan, Methylcyclohexan. sowie aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, 
Xylol; auch hydrierte Dieselol-ipder Benzinfr:aktionen,-die sorgfSltig von Sauerstoff, ^ 
. 5 Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind, sind brauchbar. ^ ' 

Die gelartige Dispersion wird dann in einer Stufe oder in mehreren Stci'feri mit einer 
Ti-Verblndung (TIGU, TiCOR)^ u.a.). einer Zr-Verbindung (2r(OR)4 u.a.). einer V- 
Verbindung (VC^. N/OGJa u.a:^>Qder eiper Chromverbindung (CrOjClz u.a.) um^'gesetzt: ''^^^ 

10.. • - - - . . 

Dabei wird die gelartige Magnesiumalkoholatdispersion mit der Gbergangsmetall- 
verbindung bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 100 **C, vorzugsweise von 60 
bis 90 /^C, in Qegenwart eines inerten Kohlenwasserstoffs unter Ruhren mit einer den 
Erfordernissen entsprechenden ROhrerdrehzahl umgesetzt. Auf 1 mol Magnesium- 

15 alkoholat warden 0,05 bis 5 mol Obergangsmetallverbindung eingesetzt, vorzugsweise 
0,1 bis 3,5 mol. Die Reaktionsdauer betragt 0.5 bis 8 Stunden, vorzugsweise 2 bis 
6 Stunden. 

Man erhait einen in Kohlenwasserstoff uniOslichen, magnesium- und Qbergangsmetall- 
20 haltigen Feststoff, der im Rahmen der Erfindung als Komponente a bezeichnet wird. 
Die Komponente a bildet mit dem Kohlenwasserstoff eine Suspension (Feststoff/ 
Flussigkeit). 

Die Herstellung des erfindungsgemaG. zu verwendenden Polymerisationskatalysators 
25 erfolgt durch Zusammenbringen der Komponente a und einer metallorganischen 
Verbindung eines Metalls der 1 2. oder 13. Gruppe des Periodensystems 
(Komponente b). Die Komponente a kann als Suspension direkt mit der Komponente b 
umgesetzt werden; sie kann jedoch auch zunachst als Feststoff isoliert, gelagert und 
zur spateren Weiterverwendung wieder suspendiert werden. 



Vorzugsweise verwendet man als Komponente b aluminiumorganische Verbindungen. 
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Als aluminiumorganische Verbindungen eignen sich chlorhaltige aluminiumorganische 
Verbindungen, die Dialkylaluminiummonochloride der Formel R^sAICI oder 
Alkylaluminiumsesquichloride der Formel R^AIzClg. worin ein Alkylrest mit 1 bis 16 
Kohlenstoffatomen ist. Als Beispiele seien genannt (C2H5)2AICI. (iC4H9)2AICI, 
^ (C2H5)3Al2Cl3. Es konnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt warden. 

Andererseits eignen sIch auch chlorfreie aluminiumorganische Verbindungen wie 
Aluminiumtrialkyle AIR% oder Aluminiumdialkylhydride der Formel AIR%H, in denen 
ein Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele sind AI{C2H5)3, 
10 AI{C2H5)2H, AI(C3H7)3. AI(C3H7)2H, Al(iC4H9)3. AI(iC4H9)2H. AI(CeH,,)3. AI(C,2H25)3. 

AI(C2H5)(C,2H25)2,AI(iC4H^)(C,2H2s)2. 

Es konnen auch Mischungen von metallorganischen Verbindungen von Metallen der 1.. 
2. Oder 13, Gruppe des Periodensystems, insbesondere Mischungen verschiedener 
15 aluminiumorganischer Verbindungen eingesetzt werden. 

Beispielsweise seien folgende Mischungen genannt: 

AI(C2H5)3 und AI(iC4H9)3. A!(C2H5)2CI und AI(C8H,7)3, AI(C2H5)3 und AI(C8H,7)3. AKC.HJjH 
und AI(C8H,7)3. AI(iC,H,)3 und AI(C8H,7)3, A1(C2H5)3 und A1(C,2H25)3. AI(iC4H9)3 und 
20 AI(C,2H25)3. AKCjHgJa und AI(C,6H33)3. AI(C3H7)3 und AI(Ci8H37)2(iC4H9). AI(C2H5)3 und 

Aluminiumisoprenyl (= Umsetzungsprodukt von Isopren mit AI(iC4H9)3 oder AI(iC4H9)2H). 

Das Mischen der Kpmponente a und der Komponente b kann vor der Polymerisation in 
einem Ruhrkessel bei einer Temperatur im Bereich von -30 bis 150 ^'C, vorzugsweise 

25 von -10 bis 120 "C. erfolgen. Es ist auch moglich, die beiden Komponenten direkt im 
Polymerisationskessel bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 200 °C zu 
vereinigen. Die Zugabe der Komponente b kann jedoch auch in zwei Schritten erfolgen, 
indem vor der Polymerisationsreaktion die Komponente a mit einem ersten Tell der 
Komponente b bei einer Temperatur im Bereich von -30 bis 150 °C voraktiviert wird 

30 und die weitere Zugabe eines weiteren Teils der gleichen oder einer anderen 

Komponente b in dem Polymerisationsreaktor bei einer Temperatur im Bereich von 20 
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bis 200 *C erfolgt. 

Der erfindungsgemali zu verwendende Polymerisationskatalysator wird zur 
Polymerisation von 1-Olefinen der Formel R'*-CH=CH2. in der R"* ein Wasserstqffatom 
5 Oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet, eingesetzt, beispielsweise 

Ethylen, Propylen, Buten-(1 ), Hexen-(1 ), 4-Methylpenten-(1 ) oder Okten-(1 ). . 

Vorzugsweise wird Ethylen allein oder irn Gemisch von mindestens 50 .Gew.-% Ethylep 
und maximal 50 "Gew.-% eines anderen T-Olefins der obigen Formel pqlymerisiert.- 
10 Insbesondere wird Ethylen allein oder ein Gemisch von mindestens 90 Gew..-% Ethylen 
und maximal 10 Gew.-% eines anderen 1-Olefins der obigen Formel polymerisiert. 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der - 
Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- od^r mehrstufig bei einer 
15 Temperatur im Bereich von 20 bis 200 ^'C, vorzugsweise 50 bis 150 **C. durchgefuhrt. 
Der Druck betragt 0,5 bis 50 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 1,5 bis 30 bar. 

Dabei wird die Komponente a oder das Umsetzungsprodukt der Komponente a mit der 
20 Komponente b in einer Konzentration, bezogen auf Obergangsmetall, von 0,0001 bis . 
1 mmol. vorzugsweise 0,001 bis 0,5 mmol Obergangsmetall pro dm^ Dispergiermittel 
g;::) verwendet. Pnnzipiell sind aberauch hfihere Konzentrationen moglich. 

Die Suspensionspolymerisation wird in einem fur das Ziegier-Niederdruckverfahren 
25 gebrauchlichen inerten Dispergiermittel durchgefuhrt, beispielsweise in einem 

aliphatischen oder cycloaiiphatischen Kohienwasserstoff; als solcher sei beispielsweise 
Butan, Pentan. Hexan, Heptan, Isooktan. Cyclohexan. Methylcyclohexan genannt. 
Weiterhin konnen Benzin- bzw. hydrierte Dieseiolfraktionen, die sorgfaltig von 
Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind, benutzt 
30 werden. 
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Suspensionspolymerisation wie Gasphasenpolymerisation konnen direkt oder nach 
Vorpolymerisation des Katalysators durchgefuhrt werden, wobei die Vorpolymerisation 
zweckmaliiger Weise nach dem Suspensionsverfahren durchgefuhrt wird. 

5 Die Molmasse des Polymerisats wird in bekannter Weise geregelt, vorzugsweise wird 
2U diesem Zweck Wasserstoff verwendet. * 

Das erfindungsgemSfie Verfahren ergibt in Folge der hohen Aktivitat des verwendeten 
Katalysators Polymerisate mit sehr geringem Obergangismetall- und Halogengehalt und 
10 daher auBerst guten Werten im FarbbestSndigkeits- und Korrosionstest. 

Femer ermbglicht das erfindungsgemalie Verfahren, die Katalysatoren sq herzustellen, 
dass damit ihre Komgrolienverteilung und in gewissem Urrrfang auch die Kornform des 
entstehenden Polymerpulvers und uberraschend auch die Wasserstoffansprechbarkeit 
15 des Katalysators optimal eingesteilt werden konnen. 

Man erhalt erfindungsgemSIi eine verbesserte Kornmorphologie. vor aliem eine 
uberraschend enge KomgrSlienverteilung ausgedriJckt als S-Wert gemaS DIN 66 144, 
keine Grob- und Feinanteile und hohe Katalysatorproduktivitaten. Die SchQttdichten 
20 sind vergleichbar mit-idfenjenigen nach dem Stand der Technik. 

Somit konnen bisim Einsatz der erfindungsgemaiien durch Trockenmahlung und 
anschlieBendes Ruhren mit einem Riihrorgan oder Zerscheren mit einem 
Hochleistungsscherwerkzeug einer Suspension des gemahlenen Magnesiumalkoholats 

25 in einem inerten Kohlenwasserstoff, in dem die Magnesiumalkoholatteilchen nicht 
loslich sind, hergestellten geiartigen Dispersionen der Magnesiumalkoholate die 
morphologischen Eigenschaften des Polymerpulvers beeinflusst werden, was fur ein 
technisches Verfahren wertvolle Vorteile bringt (der Transport des Polymerpulvers in 
der Aniage ist einfacher, die Rieselfahigkeit ist besser). Die hohe Katalysatorproduk- 

30 tivitat ergibt geringere Katalysatorrestgehalte im Produkt. 
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Ferner ist zum Herstellen der gelartigen Magnesiumalkoholatdispersion eine geringere 
Energie notwendig. 



Im Rahmen der nachfolgend beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele, mit denen die 




5 Erfindung fur den Fachmann noch deutlicher eriSutert werden soil, wurden die 
Verhaltnisse Mg:Ti:CI zur Charakterisierung der Katalysatoren nach ubiichen 
analyti^chen Verfahren bestimmt. Die PulverkorngroRen und -korngroBienverteilungen 
wurden durch Siebanalyse gennaR DIN 66 144 bestimmt. . - . 



10 Beispiel 1 (erfindungsgemaft) „^ 
Herstellung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer gelartigen^ 



Mg(OC2H5)2-Dispersion, die durch Ruhren einer Suspension aus gemahlenem 
Mg(OC2H5)2 in einem inerten Kohlenwasserstoff erhalten wurde. 

15 In einem 2 dm^ RuhrgefaR mit Ruckflusskuhler, 2-flQgeligem Blatt-RQhrer und 

Inertgasiiberlagerung (Ar) wurde eine Suspension aus 57 g eines in einer Gegen- 
strahlmuhle des Typs 100 AFG der Fa. Hosokawa Alpine AG, Augsburg/Deutschland,. 
mit einem Durchsatz von ca. 6 kg/h auf einen mrttleren Korndurchmesser von 
ca. 5,4 [im gemahlenen handelsublichen iVlg(OC2H5)2 in 1,0 dm^ Dieselol mit einem 

20 Siedebereiqh von 140 bis 170 '^C (hydrierte Benzinfraktion) be! Raumtemperatur fur 
20 h bei einer Ruhrerdrehzahl von 100 Upm (Umdrehungen pro Minute) geruhrt. 
Die Absitzzeit der dadurch erhaltenen gelartigen Mg(OC2H6)2-Dispersion bei 
Raumtemperatur betrug nach Abstellen des Ruhrers ca. 30 min. 

25 Diese Mg{OC2H5)2-Dispersion wurde bei einer Ruhrerdrehzahl von 150 Upm auf 85 '^C 
gebracht und wahrend 4 h wurden 0.15 mol TiCI^ konzentriert zudosiert. Danach wurde 
die entstandene Suspension 1 h auf 1 10 °C erhitzt. Damit war die Herstellung der 
Katalysatorkomponente a abgeschlossen. 



30 



Wahrend 2 h wurden dann bei einer Temperatur von 1 10 °C und einer Ruhrerdrehzahl 
von 250 Upm 0,35 mol Al2(C2H5)3Cl3 in 200 cm^ Dieselol (hydrierte Benzinfraktion mit . 
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Siedebereich von 140 bis 170 zudosiert. AnschlieBend wurde die Temperatur 
weitere 2 h bei 110 *C gehalten. 

Die Feststoff-Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das molare Verhaltnis 
5 des Feststoffs betrug: Mg:Ti:CI = 1:0.3:2,4. 

Beispiel 2 (erfindungsgemali) 

Die Hersteliung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer gelartigen 
Mg(OC2H5)2-Dispersion, die durch Ruhren einer Suspension aus gemahienem 
10 Mg(OC2H5)2 in einenn inerten Kohlenwasserstoff erhalte'n wurde, erfolgte nach dem 
Verfahren gemaa Beispiel 1 mit dem Unterschied. dass das auf einen mittleren 
Komdurchmesser von ca. 5.4 pm gemahlene handelsObliche Mg(OC2H5)2 in DieselOl 
mit einem SiedebereichWbn 140 bis 170 **C (hydrierte Benzinfraktion) bei einier 
Temperatur von 85 "C fur 20 h bei einer Ruhrerdrehzahl von 100 Upm geruhrt wurde. 

15 

Die Absitzzeit der dadurch erhaltenen gelartigen Mg(OC2Hs)2-Dispersion bei 
Raumtemperatur betrug nach Abstellen des RQhrers ca. 60 min. 

Das molare Verhaltnis des Feststoffs der auf diese Weise hergestellten Feststoff- 
20 Suspension betrugy Mg:Ti:CI = 1:0,3:2,3. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaQ) 

Hersteliung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer gelartigen 
Mg(OC2H5)2-Dispersion, die durch Ruhren einer Suspension aus gemahienem 
25 Mg(OC2H5)2 in einem inerten Kohlenwasserstoff erhalten wurde. 

In einem 2 dm^ ROhrgefSli mit RQckflusskuhler, 2-flugeligem Blatt-Ruhrer und 
Inertgasuberlagerung (Ar) wurde eine Suspension aus 57 g eines in einer Gegen- 
strahlmuhle des Typs 100 AFG der Fa. Hosokawa Alpine AG, Augsburg/Deutschland, 
30 mit einem Durchsatz von ca. 6 kg/h auf einen mittleren Komdurchmesser von 

ca. 5,4 pm gemahlenen handelsublichen Mg{OC2Hs)2 in 1.0 dm^ Dieseloi mit einem 
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Siedebereich von 100 bis 120 "C (hydrierte Benzinfraktion) bei Raumtemperaturfur 
20 h bei einer Ruhrerdrehzahl von 100 Upm gertihrt. 

. PLe Absitzzeit_der dadurch_erhaltenen gelartigen-Mg(OC2H5)2-Dispersion-bei -^.^^^^^^^ 
5 Raumtemperatur betnjg nach Abstellen des Ruhrers ca. 20 min: 

Diese Mg(OC2H5)2-Dispersioti wurde b6i einer Ruhrerdrehzahl von 150 Upm auf 85 ''C 
gebracht and wahrend 4 h wurden 0,1 5 mol TiCU konzentriert zudosiert. Danach-wurde 
die entstande.ne Suspension 1 h auf 100 erhitzt Damit .war die Herstellung der - 
10 Katalysatorkomponente a abgeschlossen. . - 

. . wahrend 2 h wurden dann bei eiher Temperatur von 1 10 **C und einer Ruhrerdrehzahl 
von 250 Upm 0.35 mol Al2(C2H5)3Cl3 in 200 cm^ Dieselol (hydrierte Benzinfraktion mit 
Siedebereich 100 bis 120 ^'C) zudosiert. Anschliefiend wurde die Temperatur weitere 
15 2 h bei 100 "C gehalten. 

Die Feststoff-Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das molare VerhSltnis 
des Feststoffs betrug: Mg:Ti:CI ~ 1:0,3:2,4. 

20 Beispiel 4 (erfindungsgemad) 

Die Herstellung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer gelartigen 
Mg(OC2H5)2-Dispersion, die durch RQhren einer Suspension aus gemahlenem 
Mg(OC2H5)2 in einem inerten Kohlenwasserstoff erhalten wurde, erfoigte nach dem 
Verfahren gemafi Beispiel 3 mit dem Unterschied, dass das auf einen mittleren 
25 Komdurchmesser von ca. 5,4 pm gemahlene handelsubliche Mg(OC2H5)2 in DieselOl 
mit einem Siedebereich von 100 bis 120 ^'C (hydrierte Benzinfraktion) bei einer 
Temperatur von 85 ''C fur 20 h bei einer Ruhrerdrehzahl von 100 Upm geriihrt wurde. 

Die Absitzzeit der gelartigen Mg(OC2H5)2-Dispersion bei Raumtemperatur betrug nach 
30 Abstellen des Ruhrers ca. 45 min. 
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Das molare Verhaltnis des Festsoffs der auf diese Weise hergestellten Feststoff- 
Suspension betmg: Mg:Ti:CI - 1:0,3:2,5. 

' Vergieichsbeispiel 1 

5 Herstellung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer Suspension aus 
gemahlenem Mg(OC2H5)2 in einenn inerten Kohlenwasserstoff ohne Dispergierschritt. 

in einem 2 dm^ Ruhrgefafi mit Ruckflusskuhler, 2-flugeligem Blatt-Ruhrer und 
Inertgasuberlagerung (Ar) wurden 57 g eines in einer Gegenstrahlmuhle des Typs 
10 100 AFG der Fa. Hosbkawa Alpine AG. Augsburg/Deutschland, mit einem Durchsatz 
von ca. 6 kg/h auf einen mittleren Komdurchmesser von ca. 5,4 pm gemahlenen 
handelsublichen Mg(OC2H5)2 in 1.0 dm^ Dieselol mit einem Siedebereich yon 140 bis 
170 ''C (hydrierte Benzinfraktion) bei Raumtemperiatur be! einer Ruhrerdrehzahl von 
100 Upm fOr 10 min aufgerOhrt. 

15 

Die Absitzzeit der Suspension bei Raumtemperatur betrug nach Abstellen des Ruhrers 
ca. 10 min. 

Diese Suspension wurde bei einer ROhrerdrehzahi von 150 Upm auf 85 ""C gebracht 
20 und wahrend 4 h wurden 0.1 5 mol TiCl4 konzentriert zudosiert. Danach wurde die 
entstandene Suspension 1 h auf 1 10 ^'C erhitzt. Damit war die Herstellung der 
Katalysatorkomponente a abgeschlossen. 

Wahrend 2 h wurden bei einer Temperatur von 100 und einer Ruhrerdrehzahl von 
25 250 Upm 0.35 mol Al2(C2H5)3Cl3 in 200 cm^ Dieselol (hydrierte Benzinfraktion mit 

Siedebereich 140 bis 170 "^C) zudosiert. Anschlieliend wurde die Temperatur weitere 
2 h bei 110 °C gehalten. 

Die Feststoff-Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das molare Verhaitnis 
30 des Feststoffs betrug: Mg:Ti:CI « 1:0,3:2,5. 
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Vergieichsbeispiel 2 

Herstellung der Katalysatorkomponente a unter Verwendung einer gelartigen 
Mg(OC2H5)2-Dispersion, die durch Dispergieren einer Suspension aus handelsublichem 
M9(OQ2H5)2 '0 ejnem inerteji. Kqhlenwasserstof^^^^ HochleisttingsschenA/erk- 
5 zeug erhalten wurde. 

137 g handelsubliches Mg(OC2H5)2 wurden in Dieselol (hydrierte Behzinfraktion nnit 
Siedebereich^140'bis.170 °C) suspendiert (Gesamtvolumen :1 ,0.dm^). Die Suspension 
wurde in einem zylindrischen Glasgefafl unter Inertgas (Ar), um Feuchtigkeit und Luft 

10 (Oj) auszuschlieBen, rpit einerh hochtourigen Dispergator (®Ultra-Turrax) unter auBerer 
" Ktihlung mit einem Eisbad in eine Dispersion uberfuhrt (Dauer ca. 8 h). Die Dispersion 

hatte eine gelartige Konsistenz. . - . 

• ■ ■■ . : - 

0,42 dm^ (enthalten 57 g Mg(OC2H5)2) der gelartigen Dispersion wurden in ein 2 dm^ 

15 RQhrgefaii mit RuckflusskOhler. 2-flugellgem Blatt-Ruhrer und Inertgasiiberiagerung 
(Ar) uberfuhrt, mit 0,58 dm^ DieselSI mit einem Siedeberieich von 140 bis 170 *C 
(hydrierte Benzinfraktion) aufgefullt und bei Raumtemperatur bei einer Ruhrerdrehzahl 
von 100 Upm fOr 10 min aufgeriihrt. 

20 Die Absitzzeit der gelartigen Dispersion bei Raumtemperatur betrug nach Abstellen des 
Ruhrers ca. 60 min. 

w 

Diese gelartige Dispersion wurde bei einer Ruhrerdrehzahl von 150 Upm auf 85 ""C 
gebracht und wahrend 4 h wurden 0,15 mol TiCU konzentriert zudosiert. Danach wurde 
25 die entstandene Suspension 1 h auf 1 10 erhitzt. Damit war die Herstellung der 
Katalysatorkomponente a abgeschlossen. 

Wahrend 2 h wurden bei einer Temperatur von 100 ''C und einer Ruhrerdrehzahl von 
250 Upm 0,35 mol Al2(C2H5)3Cl3 in 200 cm^ Dieselol (hydrierte Benzinfraktion mit 
30 Siedebereich 140 bis 170 ''C) zudosiert. AnschlieSend wurde die Temperatur weitere 
2 h bei 1 10 *C gehalten. 
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Die Feststoff-Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das molare Verhaltnis 
des Feststoffs betrug: Mg:Ti:CI = 1:0.3:2,5. 

5 Beispiel 5 

Polymerisationsversuche mit den Katalysatoren aus den Beispielen 1 bis 4 und den 
beiden Vergleichsbeispielen. 

Die Polymerisationsversuche wurden in einem 200 dm^ Reaktor diskontinuierlich 
10 durchgefuhrt. Dieser Reaktor war mit einism impelierruhrer und Stromstorer 

ausgestattet. Die Temperatur im Reaktor wurde gemessen und automatisch konstant 
gehalten. Die Polymerisationstenriperatur betrug 85 + 1 **C. 

Die Polymerisationsreaktion wurde in folgender Weise durchgefuhrt: 

15 

In den mit uberiagerten Reaktor wurden 100 dm^ Dieselol eingefullt und auf 85 
aufgehelzt. Unter inertgasuberlagerung (N2) wurde der Cokatalysator AI(C2H5)3 
(Komponente b) zugegeben, so dass im Reaktor eine Cokatalysatorkonzentration von 
0,50 mmol/dm^ vorlag. Danach wurde die Katalysatorkomponente a in einer l\/lenge. die 
20 2,0 mmol Titan entspricht, als mit Dieselol verdOnnte Suspension in den Reaktor 
zugegeben. 

Der Reaktor wurde mehrmals bis 8 bar mit Hg (Wasserstoff) beaufschlagt und wieder 
entspannt, um den Stickstoff voilstSndig aus dem Reaktor zu entfernen (der Vorgang 
wurde durch l^/lessung der Hj-Konzentration im Gasraum des Reaktors kontrolliert, die 
25 schlieSlich 95 Vol.-% anzeigte). Die Polymerisation wurde durch Offnen des 

Ethyleneingangs gestartet Ober die gesamte Polymerisationszeit wurde Ethylen in 
einer Menge von 8,0 kg/h zugefiihrt, wobei der Druck im Reaktor langsam anstleg. Im 
Gasraum des Reaktors wurde der Gehait an Wasserstoff standig gemessen und der 
Volumenanteil konstant gehalten. indem Wasserstoff entsprechend dosiert wurde 



30 



(Vol.-% H2 = 40). 
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Die Polymerisation wurde nach 225 min beendet (30 kg Ethylen-Eingas) und der 
Gesamtdnjck abgelesen. Der Reaktorinhalt wurde auf ein Filter abgelassen. Das mit 
Dieselol behaftete Polymer wurde mehrere Stunden im Stickstoffstrom getrocknet. 
Die Ergebnisse der Polymerisation alnd_nachfQlg^^ zusammengestellt- 

5 " " 

Tabelle 1: Polymerisationsversuche 200 dm^-Reaktof, 
; ' ■ 50 mmol Triethylaluminium, 2,0 mmol Ti (Katalysatorfeststb.ff)r ■ 

100 dm^ Dieselol, 8,0 kg/h Ethylen, 85 °C Polymerisationstemper^^ 
225 min Polymerisatibnsdauer7:40'Vol.-% Wasserstoff im Gasraurn 



Polymerisations- 
versuche 




Katalysatorkom- 
ponente a gemali 


Bsp. 1 


Bsp. 2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 


Vglbsp. 1 


Vglbsp. 2 


Enddruck [bar] 


5.156 


5.376 


4.278 


4,014 


6.426 


4.528 


Ausbeute PE [kg] 


29.7 


29.9 


30,0 


30.0 


30,0 


30,0 


MFR 190/5 [dg/min] 


6,53 


5.77 


7.68 


9.94 


6,98 


8.56 


Schuttdichte [g/l] 


344 


330 


366 


358 


345 


325 


dso [pnn] 


344 


299 


298 


275 


310 


300 


S-Wert [ln(dso/d,6)] 


0.24 


0.34 


0.26 


0.31 


0.39 


0.39 



Aus den Werten der Tabelle wird deutlich ersichtlich, dass nach dem erfindungs- * 
gemafien Verfahren vorteilhafter Weise die Korngrolienverteilung des Polymerisats, 

15 ausgedruckt als sein S-Wert gemaa DIN 66 144. anger wird als im Vergleich zu den 
Vergleichsbeispieien. Eine moglichst enge Korngrofienverteilung ist aber sehr wichtig, 
um Produkte mit moglichst gleichbleibend konstanter Qualitat zu erzeugen. Ferner wird 
ersichtlich, dass nach Vergleichsbeispie! 1 , bei dem die Suspension aus gemahlenem 
Magnesiumalkoholat in einem inerten Kohlenwasserstoff vor der Umsetzung mit der 

20 Ubergangsmetallverbindung nicht erfindungsgemafi uber einen Dispergierschritt in eine 
gelartige Magnesiumalkoholatdispersion Qberfuhrt wurde. die Katalysatoraktivitat. 
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ausgedriickt als Enddruck in bar, niedriger ist Ein hoherer Enddruck zeigt an. dass sich 
ein hoherer Ethylenpartialdruck einstellt, urn mit der gleichen Menge an Katalysator die 
gleiche Menge an Polymerisat unter gleichen Versuchsbedingungen zu erhalten (siehe 
auch: L. L. Bohm, Chem. Ing. Techn, 56 (1984) 674. Gl. (2)). 

Daruber hinaus wird aus den Beispielen deutlich, dass nach Vergleichsbeispiel 2, das 
dem Stand der Technik gemali EP-A-0 532 551 entspricht, zwar die Katalysatoraktivitat 
akzeptabel ist. abeir nach diesem Vergleichsbeispiel musste die gelartige Dispersion mit 
einem Hochleistungsdispergator unter stSndiger SuBerer Kuhlung mit Els hergestellt 
werden, was sine sehr energieintensive Herstellungswefise jst, die erfindungsgemall 
vermieden werden soil. ♦ 
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1. Verfahren zum Herstellen eines Poly-1 -olefins durch Polymerisation eines 
1-Olefins der Fonmel R^CH=CH2, in der Wasserstoff oder einep Alkylrest^^m^^^ 
bis 10 Kohienstoffatomen bedeutet. in Suspension, in Losung Oder in der ; 
Gasphase, bei einer Tennperatuf im Bereich von 20 bis 200 °C und einem Druck 
im Bereich von 0,5 bis 50 bar, jn-Gegenwart eines..^^ der aus dem 
Umsetzungsprodukt eines Magnesiumalkoholats mit einer Ubergang^metall- 
verbindung (Konnpqnente a) und einer metajlorganischen Verbindung _ . 
(Komponente b) besteht. dessen Komponente a in der Weise hergestellt wurde, 
dass eine Gbergangsmetallverbindung des Titans, des Zirkons. des Vanadiunns 
Oder des Chrome mit einer gelartigen Dispersion des Magnesiumalkoholats in 
einem inerten Kohlenwasserstoff umgesetzt wurde, dadurch gekennzeichnet, 
dass die gelartige Dispersion des Magnesiumalkoholats durch ROhren mit einem 
Ruhrorgan oder Zerscheren mit einem HochleistungsscheoA/erkzeug einer 
Suspension aus einem nach Trockenmahlung von Magnesiumalkoholatpulver 
mit einer mittleren Teilchengrolie, ausgedrQckt als dgo-Wert, von grOlier/gleich 15 
pm, vorzugsweise im Bereich von ICQ bis 1000 pm, in einer inertisierten Muhle 
erhaitenen Magnesiumalkoholatpulvers mit einer mittleren TeilchengrtSlie, 
ausgedrQckt als dgo-Wert, von kleiner als 15 \jrr\ in einem inerten 
Kohlenwasserstoff, in dem die Magnesiumalkoholatteilchen nicht Ibslich sind, 
erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass das RQhren mit 
einem Ruhrorgan oder Zerscheren mit einem Hochieistungsscherwerkzeug des 
gemahlenen Magnesiumalkoholatpulvers in einem inerten Kohlenwasserstoff bei 
einer Temperatur im Bereich von 10 bis 150 *C und iiber eine Zeitdauer im 
Bereich von 1 bis 24 h erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als inerter 
Kohlenwasserstoff ein aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoff 
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wie Butan, Pentan. Hexan, Heptan, Isooktan, Cyclohexan, Methylcyclohexan 
Oder ein aromatischer Kohlenwasserstoff wie Toluol, Xylol oder hydrierte 
Dieselol- oder Benzinfraktionen, die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefel- 
verbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind, eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
gelartige Dispersion in einer Stufe oder in mehreren Stufen mit einer Ti- 
Verbindung wie TiCU oder Ti(OR)4, einer Zr-Verbindung wie ZrC^ oder Zr(OR)4, 
einer V-Verbindung wie VCI4 oder VOCI3 oder einer Cr- Verbindung wie CrOsClj 
umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Magnesiunm^ikoholat mit der Obergangsmetallverbindung bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 100 ^'C, vorzugsweise von 60 bis 90 •'C. in 
Gegenwart eines inerten Kohlenwasserstoffs unter Ruhren umgesetzt wird. 
wobei auf 1 mol Magnesiumalkoholat 0,05 bis 5 mol Obergangsmetallverbindung 
eingesetzt werden, vorzugsweise 0,1 bis 3,5 mol Obergangsmetallverbindung 
auf 1 mol Magnesiumalkoholat. 

Verfahren n'ach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Dauer der 
Umsetzung 0,5 bis 8 Stunden betrSgt, vorzugsweise 2 bis 6 Stunden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass als 
Komponente b aluminiumorganische Verbindungen der Formel R%AI, chlorhalti- 
ge aluminiumorganische Verbindungen, die Dialkylaluminiummonochloride der 
Formel R^jAICi oder Alkylaluminiumsesquichloride der Formel R^AIjCIa, worin 
ein Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen ist. wie (C2H5)3AI, (C2H5)2A1CI. 
(iC4H9)2AICI. (C2Hs)3Al2Cl3 Oder Gemische dieser Verbindungen eingesetzt 
werden, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
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das Mischen der Komponente a und der Komponente b vor der Polymerisation 
in einenn Ruhrkessel bei einer Temperatur im Bereich von -30 bis +150 "C, 
vorzugswelse von -10 bis +120 **C erfolgt oder dass die beiden Komponenten 
direl<t im Polymerisationskessel bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
200 ''C vereinigt werden oder dass die Zugabe der Komponente b in zwei 
Schritten erfolgt. wobei vor der Polymerisationsreaktion die Komponente a mit 
einem ersten Teil einer Komponente b bei einer Temperatur im Bereich von -30 
bis +150 °C voraktiviert wird und die weitere Zugabe eines weiteren Teils der 
gleichen oder einer anderen Komponente b in dem Polymerisaitionsreaktor bei 
einer Temperatur von 20 bis 200 °C erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator in vorpolymerisiertem Zustand zu der Polymerisationsreaktion 
zugesetzt wird. . • 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dass es 
zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel R*-CH=CH2, in der R* ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen bedeutet, 
eingesetzt wird, vorzugsweise zur Polymerisation von Ethylen, Propylen, Buten- 
(1). Hexen-(l), 4-Methylpenten-(1) oder Okten-(l), wobei besonders bevorzugt 
Ethylen allein oder im Gemisch von mindestens 50 Gew.-% Ethylen und maximal 
50 Gew.-% eines anderen 1 -Olefins der obigen Formel polymerisiert wird. und 
dass die Regelung der Molmasse des Polymerisats vorzugsweise durch 
Wasserstoff erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polymerisation in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, 
kontinuieriich oder diskontinuieriich. ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur im 
Bereich von 20 bis 200 "C, vorzugsweise von 50 bis 150 ''C, durchgefuhrt wird 
und dass der Druck 0,5 bis 50 bar. bevorzugt 1,5 bis 30 bar betragt. 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1. dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente a oder das Umsetzungsprodukt der Komponente a mit der 
Komponente b in einer Konzentration, bezogen auf Obergangsmetall. von 
.0,0001 bis 1 mmol, vorzugsweise von 0,001 bis 0.5 mnnol, Obergangsmetall pro 

5 dm^ Dispergiermittel eingesetzt wird und dass die Polymerisation in einem 

inerten Dispergiemrjittel durchgefuhrt wird, ausgew&hit aus der Gruppe der 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan. 
Hexan, Heptan, Isooktan, Cyciohexan, Methylcyclohexan oder Benzin- bzw. 
hydrierte Dieselolfraktionen. die sorgfaltig von Sauerstoff. Schwefelverbindungen 
10 und Feuchtigkeit befreit worden sind. 

13. Ziegler Katalysator fOr die Poiymerisation eines 1 -Olefins der Formel R^CH=CH2, 
in der R'* Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, der aus dem Umsetzungsprodukt eines Magnesiumalkoholats mit 

15 einer Obergangsmetailverbindung (Komponente a) und einer metallorganischen 

Verbindung (Komponente b) besteht, dessen Komponente a in der Weise 
hergestellt \Nurde, dass eine Obergangsmetailverbindung des Titans, des 
Zirkons, des Vanadiums oder des Chroms mit einer gelartigen Dispersion des 
Magnesiumalkoholats in einem inerten Kohlenwasserstoff umgesetzt wurde. 

20 dadurch geHennzeichnet, dass die gelartige Dispersion des Magnesiumalko- 

holats durch Ruhren mit einem Ruhrorgan oder Zerscheren mit einem Hoch- 
leistungsschenA/erkzeug einer Suspension aus einem nach Trockenmahlung von 
Magnesiumalkoholatpulver mit einer mittleren TeilchengrGlie, ausgedruckt als 
dgo-Wert. von groGer/gleich 15 pm, vorzugsv^eise im Bereich von 100 bis 

25 1000 pm. in einer inertisierten Muhle erhaltenen Magnesiumalkoholatpulvers mit 

einer mittleren Teilchengrfifie, ausgedruckt als dgo-Wert. von kleiner als 15 pm in 
einem inerten Kohlenwasserstoff. in dem die Magnesiumalkoholatteilchen nicht 
loslich sind, erhalten wird. 
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